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A triptofán az esszenciális aminosavak közül kémiailag a legérzékenyebbek . 
közé tartozik, mert a különben sem túlságosan stabil indolgyűrű poláros tulajdon­
ságot kölcsönöz számára (1).

Mivel a triptofán meghatározása a fehérjékben eléggé bonyolult, viszonylag 
kevés a hőkezeléséről, illetve a Maillard-reakcióban való viselkedéséről adatokat 
szolgáltató közlemények száma. Egyes szerzők (2, 3) hal és szójafehérjék hevíté­
sekor a triptofán bomlását nagyobbnak találták a lizinénél. Régebbi vizsgála­
taink szerint tejpor hevitésekor a triptofán lim itáló aminosavvá válik, bomlásá­
nak reakciórendje, valamint a nedvességtartalomtól való függése eltér a lizin 
bomlásánál és az 5-hidroximetilfurfurol képződésénél leírt egyenletekétől (4). 
Újabb kísérleteink rámutattak arra, hogy a zsirok oxidativ lebomlása a fehér­
jékkel való kölcsönhatás során legjobban a trip tofánt károsítja az esszenciális 
aminosavak közül (5).

A felsorolt jelenségek ismeretében a triptofán Maillard-reakciójának mélyebb 
tanulmányozása csak egyszerűbb modell-rendszerekben lehetséges úgy, hogy azt 
legutóbb a metioninnal kapcsolatban végeztük (6).

Nagyobb hőmérsékleten, a triptofán és glükóz közötti vízmentes ömledékben 
végbemenő reakciót Erdey — Paulik féle derivatográfban tanulmányoztuk (7).

A kísérletek másik részét vizes, 0,2 M foszfát puffer oldatban pH =  3 —13 
intervallumban, 110—130 C° hőmérsékleti tartományban hajtottuk végre. A 
triptofán koncentrációja 0,01-0,07 M között, a vele reakcióba lépő glükózé 
hasonló nagyságrendben változott.

A triptofán mennyiségét vizes oldatban egyrészt az alfa-aminonitrogént je l­
lemző ninhidrines (8), másrészt az indolgyűrűre specifikus Spies —Chambers (9) 
féle dimetilaminobenzaldehides szinreakcióval határoztuk meg.

1. A magasabb hőmérsékleten végzett derivatográfiás vizsgálatok eredmé­
nyei sok hasonlóságot mutatnak a metionin-glükóz keverékéhez (6), azonban a 
triptofánnál bonyolultabb reakciókat figyelhetünk meg (1. ábra). A DTO görbe 
szerint a bomlás csúcs a metioninhoz képest alacsonyabb hőmérsékleten (150 C°) 
kezdődik el és több csúcs is található. A Maillard-reakció kezdeti szakaszának két 
csúcs felel meg (160 és 195 C°). Az aminosavbomlásra utaló csúcsok ugyancsak 
két lépcsőben végbemenő reakcióra utalnak (260 és 280 C°), mint ez a 2. ábrán a 
glükózt tartalmazó triptofán derivatogramján jól látható. A metioninnal ellen­
tétben szublimáció jelensége nem észlelhető.

*  E lh a n g zo tt a K .ÉKJ á lta l rendezett tudom ányos ko llo k v iu m o n , 1975. m árc. 28-án.
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1. ábra
70 mg D L -tr ip to fá n  és 30 g lükóz n y ito t t  

térben fe lv e tt d e riva tog ram ja
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2. ábra
100 mg D L -tr ip to fá n  n y ito t t  térben fe lv e tt 

de riva tog ram ja

3. ábra
T rip to fá n  + g lü k ó z  elegy hőbom lásának 

súlyveszteség izoterm ái
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D eriva to g rá ffa l v izsgá lt M a illa rd -reakc ió  Reakció részrend m eghatározásának e lv i levezetése 
első ké t lépcsőjének súlyveszteség izo te r- a kezde ti sebesség módszerével

m ái a g lükóz m enynyiségére

Ha a különböző súlyarányú triptofán-glükóz elegyek derivatogramjairól az 
azonos hőmérséklethez tartozó súlyveszteséget (TG) az összetétel függvényében 
ábrázoljuk, akkor a 3. ábrán bemutatott görbesereget kapjuk. Ezen az egyes 
izotermák (azonos hőmérséklethez tartozó súlyveszteség) által határolt területek 
a bomlás különböző lépcsőinek felelnek meg, áttekinthető módon. A Maillard- 
reakció első lépcsőjét jelző izoterma két helyen szélső értéket mutat. Az amino- 
sav-fölösleget tartalmazó mintáknál a metioninnál tapasztalható szublimáció he­
lyett it t  az aminosavbomlás két lépcsőben jelenik meg.

Ha a Maillard-reakció két első lépcsőjének megfelelő 170 C° és 200 C°-os 
izotermák szerinti súlyveszteségeket a glükóz mennyiségére vonatkoztatjuk, ak­
kor a 4. ábrán levő diagramhoz ju tunk. Az első lépcső esetében két helyen, 15 és 
40% triptofán súlyaránynál figyelhető meg egy-egy reakció lezáródása. A tr ip ­
tofán mennyiségének növelésével a második reakció lezáródása nem teljes. A 
200 C°-os izotermánál 30% súlyarány fö lö tt a triptofán már nem vesz részt a 
reakcióban, amelyet a görbén a plató kialakulása jelez. A 3. és 4. ábra tanúsága 
szerint vízmentes ömledékben a triptofán-glükóz maximális reakciója az 1:3, 
illetve 2:3 mól arány területén van, amely a difruktóztriptofán intermedier (10) 
jelenlétére enged következtetni.

A triptofán-glükóz keverék derivatográfiás vizsgálata azt a feltételezést tá ­
mogatja, hogy a triptofán két, egymástól reakcióképességben eltérő funkciós cso­
portja reagál.

2. Vizes oldatban meghatároztuk a Maillard-reakció bruttó folyamataira 
nézve a kinetikus részrendeket a kezdeti sebesség módszerével (11). A módszer 
elvi alapja a következő (5. ábra). A triptofán bomlási sebessége elsősorban az 
aminosav és a glükóz koncentrációjának függvénye, ahol alfa az aminosav, 
gamma a glükóz részrendje. Ha változtatjuk a glükóz koncentrációját, és mérjük 
pl- (Gi)o és (G2)o kezdeti koncentrációnál a triptofán bomlásának kezdeti sebessé­
gét (W0), akkor az aminosav koncentrációjának csökkenése elhanyagolható, te­

v o n a tko z ta tva
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igw0=y

-3,1

6. ábra
T rip to fá n  bom lási sebességének logaritm usa a kezdeti tr ip to fá n - 
koncentráció  logaritm usának függvényében (p H  =  10, 130 C°)

7. ábra
0 05 M tr ip to fá n  bom lási sebességének logaritm usa  a kezdeti g lükóz­

koncentráció  függvényében (pH  =  10, 130 C°)

hát (A)* állandó. A kétfajta kezdeti sebességi egyenletet elosztva, majd logaritmi- 
zálva olyan egyenlethez jutunk, amelynek segítségével a log (G)0 és log (W)0 
koordináta rendszerben a mérések pontjai által meghatározott egyenes iránytan- 
gense a glükóz részrendjét adja meg. Analógia alapján a triptofán részrendjét az 
aminosavkoncentráció változtatásával, állandó glükózkoncentráció mellett állapí­
tottuk meg.

A 6. ábra szerint a triptofán részrendjére utaló iránytangens 0,38. Mivel ez 
az érték nagyságrendileg az y2 rendhez áll közel, fel lehet tételezni, hogy a 
triptofánnak legalább két funkcionális csoportja vesz részt a Maillard-reakcióban.

0,05 M triptofán bomlásánál alfa-aminonitrogénre nézve 0,1 M glükózkon­
centráció alatt 1,40, e fö lött 0,49, a glükóz részrendűségére utaló kitevőt mértünk 
(7. ábra). A Spies — Chambers meghatározás alapján 0,1 M glükóz koncentráció 
fö lö tt a triptofán bomlása gyakorlatilag független a glükóz mennyiségétől, azaz 
ilyen arányok mellett a glükóz érintetlenül hagyja az indolgyürűt. A glükózra 
vonatkoztatott részrend 1:2 triptofámgliikóz mól aránynál változik meg, amely 
a difruktóztriptofán intermedier (10) fő szerepét húzza alá.
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A triptofánbomlás 120 C°-on fel­
vett sebességi állandójának változását a 
pH függvényében a 8. ábrán kívánjuk 
bemutatni, összehasonlítva a metionin 
viselkedésével. Mindkét aminosav esetén 
a sebességi állandó a pH-val arányosan 
nő egy maximumig (metioninnál pH = 
10,75, triptofánnál pH = 10,55), ennél 
nagyobb pH-nál pedig csökken. A trip - 
tofán sebességi állandója az egész pH 
tartományban nagyobb mint a metioniné 
(a maximumban a triptofán к értéke 
0,115, a metioninnál 0,085). Ez a reak- 
ciórészrendnél elmondottakkal összhang­
ban arra utal, hogy a triptofán intenzí­
vebben vesz részt a Maillard-reakcióban, 
mint a metionin: a kapott eredmény az 
alfa-amino csoport mellett az indolgyűrű- 
ben levő nitrogén részvételét is felté­
telezi. Alátámasztja elképzelésünket az is 
hogy a triptofán sebességi állandójának 
pH gradiense kevésbé meredek, mint a 
metioniné (a meredekség közti eltérésre 
vonatkozólag p < 0 ,l% .) Az indolgyűrű 
aromás karaktere, valamint a gyűrűben 
levő -  NH-csoport térbeli árnyékoltsága 
valószínűleg kevésbé kedvez a bázis- 
katalizisnek, amely egyébként a Maillard 
reakcióra jellemző (12). A sebességi ál­
landónak a maximum utániarányos csök­
kenése a pH-val összefüggésbe hozható 
Vukov (13) adataival, amelyek szerint 
pH = 11 fö lött cukoroldatok melegí­
tése a tejsav- és glikolsav-képződésnek 
kedvez a Maillard-reakcióért és szín­
anyag-képződésért döntő mértékben 
felelős triózok rovására.

Az indolgyűrűben levő nitrogén 
részvételét a Maillard-reakcióban az a 
tény is alátámasztja, hogy az alfa-N- 
acetil-triptofán reakciósebessége glükóz­
zal 130 C°-on pH 10-nél a triptofánénak 
csak 1/9 részére csökken, ugyanilyen kö­
rülmények között az N-acetil-metioniné 
a metioninhoz képest 1/20-ára esik 
vissza.

3. A kapott vizsgálati eredmények­
ből a triptofán és glükóz Maillard-reakció- 
jára vonatkozólag a következő fonto­
sabb reakció-utakat tételezzük fel (lásd
9. ábra).

Amíg a difruktóztriptofán interme­
dierhez képest a triptofán van feleslegben
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S. ábra
T r ip to fá n  és m e tio n in  g lü k ó z  je le n lé té b e n  
tö r té n ő  b o m lá s á n a k  sebességi á l la n d ó i a p H  

fü g g v é n y é b e n  130 C : -on

9. ábra
T r ip to fá n  és g lü k ó z  k ö z ö t t i  v ize s  o ld a tb a n  
végb em e nő  re a k c ió já n a k  fe lté te le z e t t  fő b b  

lehe tősége i



vizes oldatban (glükózra vonatkoztatva nagyságrendileg 1,5 reakciórend), akkor 
1 mól triptofánnal 1 mól glükóz és 1 mól trióz reagál. Glükóz feleslegénél a reak­
ciórend csökken és érvényesül a metioninnál is leírt triózokon keresztül lefutó 
reakcióút (6).

Spies -Chambers módszerrel mérve, difruktóztriptofánra vonatkoztatott 
glükóz feleslegben nem, triptofán feleslegnél a másik színreakcióval azonos módon 
tapasztaltunk triptofán bomlást. Mivel a Spies —Chambers féle színreakció vég- 
bemenéséhez az indolgyűrű 2-es helyzetében szubsztitúció nem lehet jelen (14), 
ezért feltételeztük triptofán feleslegénél az aminopropionsav résszel történő 
belső szubsztitúció bekövetkezését. Ez a kép egybevág a Bräutigam (15) által 
leírt adatokkal, amelyek szerint triptofán Maillard reakciójánál karbolin-vázas 
vegyületeket izoláltak tömegspektrométerrel. A karbolin-vázas vegyíileteknél az 
indolgyűrű 2-es szénatomja szubsztituált. Ez a kép összhangban van a 4. ábrán 
feltüntetett, derivatográfiás vizsgálattal nyert 170 C°-os izoterma viselkedésével 
triptofán fölöslegben.

Köszönetét mondunk Fodor Zsuzsannának és Csendes Jánosnénak a kísérletes 
munkában nyú jto tt értékes közreműködésükért.
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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ М АЙЛЛАРДА М ЕЖ ДУ 
ТРИПТОФАНОМ И ГЛЮКОЗОЙ 

Э. Дворшак и Ф. Ерши

В безводном расплаве триптофана и глюкозы дериватографическими 
исследованиями наблюдали следующие этапы реакции Майлларда: в пре­
делах 150-200°С первая фаза реакции Майлларда появляется в д в у х  сту­
пенях. Подобно двуступенчатым является также и растепление аминокис­
лоты в пределах температуры 230 -  270°С. При температуре 270 -  400°С крася­
щие вешества терпеют приолиз а остаточное вешество сгоряет при темпера­
туре 400-600°С. В изотерме первого этапа реакции Майлларда находим два 
пика. При термообработке водянного раствора при температуре 130°С рас­
щепление трипотфана происходит прежде всего в результате присутствия 
продукта распада 3 валентного сахара, но необходимо учесть также и непос­
редственную реакцию глюкозы. Дифруктозтриптофан при промежуточной 
пропорции, в результате большого количества глюкозы способствует дег 
радации частичной системы и не способствует изменению на индолевом ядре. 
В присутствии меньшего количества глюкозы вероятна 2-я субституция 
индолевого ядра.

3  É le lm iszervizsgá la ti Közlem ények 177



Как кинетические испытания в водяном растворе так и дериватографи­
ческие испытания однозначно подтверждают присутствие группы ВН в 
индолевом ядре так и в реакции Майлларда. Реакция Майлларда трипто­
фана увеличением pH, в результате базисного катализа повышалась до 
pH -  10,55 максимума, высше этой величины интенсивность ул’.еньшалась, 
вероятно из-за преобразования глюкозы в оксикислоты.

UNTERSUCHUNG DER ZWISCHEN TRYPTOPHAN UND GLUCOSE 
STATTFINDENDEN M AILLAR D-REAKTIO N,

E. Dworschák und F . Örsi

In einer wasserferein Schmelze von Tryptophan und Glucoses konnte man 
mittels derivatographischer Untersuchungen die folgenden Phasen der Maillard- 
Reaktion beobachten: im Temperaturbereich 150 — 200 °C meldet sich die erste 
Phase der Maillard-Reaktion in zwei Stufen. Ähnlicherweise ist die Degradation 
der Aminosäure im Bereich 230 — 270 °C auch zweistufig. Zwischen 270 und 400 
°C erleiden die Farbstoffe eine Pyrolyse, während das rückständige Material 
verbrennt bei 400 — 600 °C. In der Isotherme der ersten Phase der Maillard- 
Reaktion befinden sich zwei Spitzen.

Bei einer Wärmebehandlung bei 130 °C in einer wässerigen Lösung sind in 
erster Reihe die C3 Zuckerdegradationsprodukte für die Zersetzung des T ryp­
tophans veranatwortlich, obwohl auch eine unmittelbare Reaktion der Glucose 
mitwirken mag. Eine grössere Menge von Glucose als die dem Difructosertryp- 
tophan-Zwischenprodukt entsprechende Menge verursachte eine Degradation 
der partiellen Ordnung der Glucose und führte zu keine Änderungen in dem Indol­
ring. In Anwesenheit von einer wenigeren Menge an Glucose ist eine Substi­
tution in Stelle 2 des Indolringes wahrscheinlich.

Sowohl die in einer wässerigen Lösung durchgeführten kinetischen, wie auch 
die derivatographischen Untersuchungen bestätigten eindeutig die Teilnahme 
der im Indolring befindlichen NH-Gruppe in der Maillard-Reaktion.

Die Maillard-Reaktion des Tryptophans verstärkte sich m it der Erhöhung 
des pH-Wertes infolge Basenkatalyse bis zu einem Spitzenwert bei 10,55. Über 
diesen Wert verminderte sich die Intensität, wahrscheinlich infolge einer Um­
setzung der Glucose in Oxysäuren.

INVESTIGATION OF THE M AILLAR D  REACTION BETWEEN 
TRYPTOPHAN AND GLUCOSE

E. Dworschák and F. Örsi

In an anhydrous melt of tryptophan and glucose the following phases of 
the Maillard reaction could be observed by means of derivatographic investiga­
tions. In the temperature range 140 — 200 °C the firs t phase of the Maillard 
reaction appeared in two steps. The decomposition of the aminoacid proved to 
be similarly a two-step phase in the range 230 — 270 °C. In the range 270-400 °C 
the pigments undergo pyrolysis whereas the residual substances are oxidized at 
400 — 600 °C. Two peaks appear in the isotherm of the first phase of the Maillard 
reaction.

On a heat treatment at 130 °C in an aqueous solution, tryptophan is decom­
posed. For this mainly the C3 sugar degradation products are responsible but also 
a direct reaction of glucose may participate. A glucose amount higher than the
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difructose tryptophan intermediate ratio caused a degradation of the partial 
order of glucose and did not result in any changes in the indole ring. In the pre­
sence of amounts of glucose less than this, a substitution on C, of the indole ring 
appears to be likely.

Both the kinetical investigations carried out in an aqueous solution and 
the derivatographic investigation proved unequivocally that also the NH-group 
present in the indole ring participates in the Maillard reaction.

On increasing the pH value, the Maillard reaction of tryptophan became 
stronger up to a peak value at pH 10.55, due to catalysis by base, then the inten­
sity decreased, very likely on the effect of the conversion of glucose into oxyacids.

ETUDE DE LA REACTION M AILLAR D  ENTRE LE TRYPTOPHANE
ET LA GLUCOSE j

E. Dworschák et F. Örsi

On a pu observer, á l ’aide d ’études dérivatographiques, les étapes suivantes 
de la réaction de Maillard dans la coulée anhydre du tryptophane et du glucose: 
entre 150 et 200 °C la premiere phase de la réaction Maillard s’écoule en deux 
étapes. Similairement, la décomposition de Lacidé aminé se passe en deux étapes 
entre 230 et 270 °C. Entre 270et 400°C les colorants subissent une pyrolyse, 
tandis que le résidue se consume entre 400 et 600 °C. Dans l ’isotherme de la 
premiere phase de la réaction Maillard il у a deux pics.

Lors du traitement thermique ä 130 °C en solution acqueuse ce sont les pro- 
duits de décomposition du sucre ä 3 atomes de carbone qui portent la responsa- 
bilité de la décomposition du tryptophane, cependant on peut tenir compte 
aussi de la réaction directe du glucose. Si la quantité du glucose surpassait la 
proportion intermédiaire du tryptophane-difructose, l ’ordre partiéi du glucose 
se décomposait et aucun changement ne survint dans Lanneau d ’indol. En pré- 
sence de moins de glucose une substitution en 2-éme place de Lanneau d’indol est 
probable.

Tant les études cinétiques effectuées en solution acqueuse que les examens 
dérivatographiques prouvent la participation du groupe NH de Lanneau d ’indol 
dans la réaction Maillard.

En augmentent le pH, la réaction Maillard du tryptophane s’intensifiait 
du á une catalyse de base, jusqu’ä maximum an pH 10,55. A des valeurs plus 
hautes Lintensité diminuait, probablement ä cause de la transformation du glu­
cose en oxacides.
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